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1．はしがき
本研究は、研究代表者が従来進めてきた金属原子一分子錯体イオンの質量選別光解離分光
研究に関して、特に解離の動力学的側面に注目して行ったものである。研究代表者は東北大
学大学院理学研究科において、金属原子（イオン）と分子との間で電子移動を起こす系を選び、
その電子状態や電子移動に伴うクラスター内反応などの研究を行ってきた。その中で、マグ
ネシウム原子一価イオンMg＋とヨウ化メチル分子の1：1錯体において、金属原子イオンに由
来する励起状態への光励起の結果、電子移動やクラスター内反応を含む多様な解離過程が起
こることを発見した。さらに注目すべき知見として、複数の光解離イオンの放出角度分布に、
従来報告例のない奇妙な現象を見出した。この現象は、同じ電子遷移の結果生成する解離イ
オンにおいて、その種類によって90度異なる（つまり全く逆の）励起光偏光方向依存性をもつ
というものである。これは、（1）遷移の双極子モーメントが金属イオンに局在して明確な方向
性を持っていること、（2）錯体が基底状態においてL字型の幾何構造をもつこと、（3）光励起後
の解離が親錐体の回転周期に比べて十分早く起こっていること、の3つを仮定するとすべて
うまく説明できることが明らかとなった。
本研究ではその成果の妥当性と一般性をさらに探るために、類似系に対して同様の測定を
行い、その結果を議論した。具体的には、Mg＋と四種類の異なるハロゲン化メチル分子との
系に対して
（1）動力学を議論する上での基礎となる光解離スペクトルおよび解離反応生成物に関する
議論と
（2）実際の光解離動力学、特に解離イオン放出角度分布及び並進エネルギー分布に関する議
論
に分けて考察を行った。
これらの研究とともに、光解離分光法をさらに種々のクラスター系に拡張することを試み
た。具体的には、金属原子と分子からなる系をさらに発展させて、（3）イオン結晶クラスター
と極性分子を含む系における分子吸着反応の研究、および（4）ハロゲン化銀クラスターイオ
ン系の電子励起状態と光誘起解離過程に関する研究を推進した。さらに、以前から進めてい
る、（5）イオン移動度分析法を用いたクラスターイオンの異性体分離分光装置の開発において
も、炭素クラスターイオンの直鎖・環状・フラーレン構造といったサイズ増加に伴う構造転
移の観測に最近成功した。現在この装置を用いた分離異性体の光解離実験を進めているとこ
ろである。
また、本研究実施期間のうちの最初の5．5ケ月間（平成17年4－9月）は、文部科学省海外先
進教育研究実践支援プログラムによる在外研究が認められ、米国コロラド大学ボールダー校
および米国連邦標準技術研究所の合同宇宙物理学研究所（Joint Tnstitute for Laboratory
－1－
Astrophysics，JILA）のCartLineberger教授の研究室に滞在した。ここでは本研究計画とも関連
のある、荷電粒子（イオン、電子）の画像観測分光法を中心に共同研究を行った。
本研究遂行に当たり、以下の方々にお世話になりました。上田潔教授（東北大学多元物質科
学研究所）には、光解離動力学におけるimpulsivemodelについてご助言いただきました。中田
宗隆教授（東京農工大学大学院生物システム応用科学研究科）および中永泰介博士（産業技術総
合研究所）には、フッ化メタン試料を提供していただきました。自然科学研究機構岡崎共通研
究施設計算科学研究センターには大型計算機の利用に関してお世話になりました。この場を
借りて感謝申し上げます。
平成19年4月
美香津　文典
東北大学大学院理学研究科化学専攻
〒980－S57g　仙台市青葉区荒巻字青葉
e－mail：misaizu＠qpcrkk．chem．tohoku．acjp
http：／／qpcrkk．chem．tohoku．acjprmisaizu／
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2．研究成果
以前から我々は、金属原子と分子からなる複合クラスター系を対象として、その原子一分
子間の電子移動に関連した電子状態やクラスター内反応を研究してきた。特に議論の単純化
のために金属原子（イオン）として価電子を一個だけ含むような系を選び、もともとは原子に局
在している価電子が、クラスター形成や光励起に伴って分子側へ移動する現象とその動力学
を調べてきた。その最近の研究例は以下のようなものがある。
（1）　アルカリ金属原子（M；Li，Na，K）とビニル化合物（CH，＝CHR）からなるクラスター
M（CH2＝CHR）〃におけるクラスター内電子移動誘起重合反応の研究
（2）負イオン光電子分光法によるナトリウム原子一二硫化炭素分子系の内部電荷分布と
共存異性体構造の研究
（3）　マグネシウム原子一価イオンMg＋とヨウ化メチル分子の日錐体
アルカリ金属原子と重合性分子からなる系では、金属原子と分子クラスターが衝突して生
成した中性混合クラスターにおいて、金属原子からの価電子の電子移動とそれに続くクラス
ター内重合反応が熱的に進行している。さらに我々は、アルカリ原子と等電子系のアルカリ
土類一価イオンを含む系でも同様の電子移動とそれに伴う化学反応が起こることを期待して、
幾つかの系で研究を行ってきた。このような系ではアルカリ金属原子の場合と比べて電子放
出に必要なェネルギーは格段に大きくなり、電子供与性は低下する。すなわち、中性アルカ
リ金属原子系のような基底状態ではなく、むしろ電子励起状態においてそのような電子移動
が起こることが期待される。そこで以前から、励起状態での電子移動誘起反応の可能性を探
るためにサイズ選別イオンに対して光誘起解離分光実験を行ってきた［例えばJ C如研，ア々岬．
118，5456－5464（2003）」。
それらの研究の中で、電子吸引性のハロゲン原子を含むヨウ化メチル分子CH31とMg十とか
らなる系では、分子の大きな電子親和力のために特に金属から分子への電子移動が期待され
た。そこで、このクラスターイオンをMg＋の2p←2S遷移に起因する励起状態に光励起し、そ
の結果生成する解離イオンを観測した。その結果、期待されたような方向（金属イオンから分
子方向）の電子移動の痕跡は観測されなかったが、逆方向（分子から金属イオン方向）の電子移
動を含む、以下に詳述するようなさまざまな新奇な知見を得るに至った。［C加・〝7．P如．上eJJ．382，
283－290（2003）；♪′叩・Rev上g／J・93，193401（2004）．（4pages）】。本研究課題はこの研究成果をさら
に展開させてその一般性を確認する目的で、ヨウ化メチル以外のハロゲン化メチルに対して、
光解離分光法を適用した。その結果として得られた成果の概略のうち、分光学に関するもの
を2・1に、光解離動力学に関する成果を2．2に記す。また、同様の目的で、Ca■■など別の
アルカリ土類金属一価イオンへの適用も試みているが、現在までのところMg一系のような
1：1錐体を十分に生成することに成功していない。この系に関しては今後の課題となって
いる。
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2，1，Mg十rxcH，錯体イオンの光解離スペクトルと解離過程
［C毎研．印岬．上g／7．3＄2，283－290（2003）；JC力e朋．P々叩．125，094309（2006）・（12pages）】
マグネシウム原子一価イオンは35電子を一個だけ含み、その電子の3p軌道への励起に対
応する光学許容2pt佗，ヨ′2－2sU2遷移はそれぞれ35761，35669cmパ波長約280－－m）にある。この波
長を中心とする紫外領域の波長可変レーザー光をMgLXCH3イオン（X三F，Cl，Br，I）に照射し、
生成する光解離イオンを観測した。これらの解離イオン強度の総和を励起波長に対してプロ
ットすることによって光解離スペクトルが得られ、解離効率が波長に敏感に依存しないと仮
定すると、錯体イオンの吸収スペクトルに対応していると考えられる。また、個々の光解離
イオンの同定を行うことによって、解離反応経路を議論することができる。これらの実験結
果の議論は、密度汎関数法に基づく理論計算の結果を参考にして行った。
まず図1右に、理論計算で得られた四種類のMg’－XCH3の最安定構造をMg原子上のnatural
cha愕eとともに示す。いずれの構造においてもMgとハロゲン原子が結合しており、正電荷
はMg原子上に局在していることがわかった。しかしながらハロゲン原子の違いによって
Mg－X－C結合角Qが大きく異なっている。すなわちX＝Fでは4＝lSOOとなって全体がC3V対称と
なるのに対して、X＝Cl，Br，lではQiは1200以下となり、しかもこの順に減少している。これは
Mg＋3SとCt，BHのnp軌道との相互作用に起因していると考えられる。図1左は解離光の
光子エネルギーに対して全解離イオン
強度をプロットして得た光解離スペク
ト／レとその理論予測スペクトルである。
どのハロゲン原子の系においても、
25000＿30000cm－1付近と38000cm■】付
近にバンドを持つスペクトルが観測さ
れた。この特徴は、図1右に示した構
造に対するCIS計算で予測されたMg十
一XCH3イオンの吸収スペクトル（図3
内の実線棒グラフ）と良い一致を示して
いる。理論計算によると　25000－30000
cm‾l付近には二つのバンド（1，11）が存在
し、これらはそれぞれMg＋の3S電子が
3m，3py軌道へ励起された状態への遷
移に対応する（分子固定ふ，γ，Z方向は図
1参照）。このためC3V対称のMg十一FCH3
ではこの二つのバンドが縮重して高い
ピークを示している。また38000cm‾1
付近のバンドIlIは同様に毎軌道への
電子励起に対応した状態への遷移であ
る。このように、三本の吸収バンドは
???．??、?????????????
250（130∝10　35000　400　　45000
Pho加即訂gy／m・1
X＝F y£→Z
謹惣ic3v
X≡Cl
来車∴
（十0．90）
芋こ「・・
速筆’G
●Mg¢）x Oc OH
図1，（右）MgLXCH，の平衡構造。（a）X＝F、（b）Xく1，（C）X＝
Bq（d）X＝l。長さ：Å、角度：0（度）、カッコはMg原子上のnatumt
chargeを表す。（左）Mg十一XCH3の紫外・可視領域の光解離ス
ペクトル。（a）X＝F．（b）X＝Cl．（C）X＝Br、（d）X＝1。実線棒グラ
フはC】S計算による理論スペクトル。
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Mg十において許容な2p←2S遷移に由来すると帰属された。このことは、以前に報告されてい
るいくつかのMg十一分子錯体の光解離スペクトルにも共通している。また、バンドIIⅠはⅩ＝F
の系では約1500cm‾1の半値幅を持っているが、ハロゲン原子が重くなるにしたがってその幅
が広くなり、X＝lの系ではおよそ5000cm’】まで広がることがわかった。この変化は今のとこ
ろ詳細な議論は困難であるが、親イオンの基底状態と励起状態のポテンシャルの相対位置関
係に起因すると考えられる。
実際に観測された光解離イオンには、分子からMg＋への電子移動（我々が本来期待している
金属原子から分子への電子移動とは逆向きの電子移動）を含む多様なイオンが含まれている
ことが見出された。具体的にMg’rxcH3の系から観測されるイオンは、表1，2に示したよう
に用いるハロゲンイオンXの種類や経由する光励起状態によって異なるが、以下のような過
程で生成すると考えることができた。
Mg十一XCH〕　→　　Mg＋
→　MgX＋
→　MgCHl＋
→　XCH了
→　　CH3十
→　　　X＋
　　XCHj t蒸発（分子間結合開裂）］（1）
＋　　CH3　　　L反応（分子内結合開裂）］（2）
　　Ⅹ　　［反応（分子内結合開裂）1（3）
＋　　Mg　　　［電荷移動＋蒸発］　（4）
十　　MgX　　　［電荷移動＋反応］　（5）
＋　MgCH3　　［電荷移動＋反応］　（6）
このように、電荷移動やクラスター内反応を含む多様な解離イオンが生成する機構を、
CIS（ConngurationInteraction Singles）計算を用いて励起状態のポテンシャルエネルギー曲線を
予測することによって考察した。その結果、電荷移動やクラスター内反応を伴う解離イオン
は、光学遷移によって直接生成する初期励起状態から、解離性のポテンシャルを経る前期解
離過程によって生成することが明らかとなった。これは、蒸発によって生成するMg＋が、内
部転換によって振動励起された基底電子状態に一旦緩和した後に生成すると考えられている
ことからすると、対照的な過程
である。これらの解離イオン生　麦1■バンドⅠIl問起波長266nm（エネルギー37600cm‾1）】の領域で観測
成分岐比のいくつかは、理論計　される解離イオン
算から得られた親錯体イオン
と解離イオンのエネルギーか
ら求められる反応前後のエネ
ルギー関係によって、熱力学的
に説明することができた。
また、この親クラスターは有
機化学における重要な求核剤
であるGrignaTd試薬の一価イオ
ンに対応する組成をもってい
る。このため、このイオンが
Grignard型の構造をとっている
X＝F Mg＋　　 MgF＋　　　　　　　　　　　 cH3十
Cl Mg＋　　 MgCl＋　 MgCH3＋　 cICH3＋　 cH3＋
Br Mg＋　　 MgBr＋　　　　　 BrCH3＋　 cH〕＋
Ⅰ Mg＋　　 MgI＋　　　　　 lCHJ　 CI13＋　　 I＋
表2．バンドⅠ川【励起波長はⅩ＝Fで320nm（エネルギー31250cm‾1），そ
れ以外は355nm（エネルギー28170cm‾1）】の領域で観測される解離イオ
ンノ
X ＝ F M g十　　 M gF十　　　　　　　　　　 c H 3＋
C l M g＋　　 M gC l＋　 M gC H 3＋　　　　　 c H 3’
B r M gl　 M gB r＋　 M gC H ；　　　　　 c H ，＋
】 M g＋　　 M gI十　　　　　 IC H ；＋
－6－
のか、VanderWaa）S（vdW）型の錯体であるのかという異性体構造に関しても検討を行った。実
験で得られた光解離スペクトルとCIS計算から予測されるスペクトルを比較して、VdW型錯
体のみが生成していると結論した。
2．2，Mg十一XCH3錯体イオンからの光解離イオン放出角度分布と並進エネルギー分布
［タ如．月eⅥ上g〟．93，193401（2004）・（4pages）JC加椚・P卸∫・125，094310（2006）・（14p喝eS）］
前述のように、電荷移動やクラスター内反応を伴う解離イオンは、前期解離過程によって
生成することが明らかとなった。たとえ前期解離であっても、もしその過程が充分に速く起
こるならば、イオンの放出方向には励起光の偏光方向（電気ベクトルの方向）との相関があるは
ずである。これを調べるために、解離イオン飛行時間分布の励起光偏光方向依存性を観測し
た。励起光波長266nm（バンドlIlの領域に対応）における、解離イオン飛行時間分布の励起
光偏光方向依存性の測定結果の例を図2に示した。具体的には励起光（直線偏光）の電気ベクト
ルガの向きをイオンの進行方向（実験室系Z軸方向）に対して変化させて観測している。ICH了
はg／ばのとき最も分裂が大きく、イオンの進行（ろ方向に平行に放出される確率が高いのに対
して、MgI十では月⊥Zの時にその傾向を持つ【図2（a）］。このデータからシミュレーション計算
によって異方性パラメータβを求めたところ、ICH3＋において＋1．30，MgI十では－0．50という値が
得られた。
この結果は図3（a），（b）を用いて、以下のように説明できる。この系における光学遷移はMg＋
の2p←2Sに由来し、その遷移モーメントベクトル〝の方向が分子固定座標内でMg－1結合方向
に対して明確に決まっている。例えばバンドlIlでは分子固定Z軸方向（Mg－Ⅰ結合方向）である。
〆／且の場合に最も遷移確率が高くなるので、g〟ZのときMg＋一ICH3は図3（a），（b）の配向を最も
取りやすい。励起後の解離過程が充分に速く起こり、解離を起こす結合軸方向にそれぞれの
フラグメントが放出される（二原子分子の解離における肌ialrecoilに相当する）と仮定すると、
図の太い矢印の方向にそれぞれの解離イオンが放出されることになり、実験結果を再現でき
る。この結果の新規性は、同一の遷移の結果引き起こされる二種類の解離過程において全く
異なる具方性が観測される点にあり、これはMg＋－ICH3錯体がほぼ直角に折れ曲がった構造を
していることに起因する。
これに対してMg十一FCH3
においては、Mg－F－C結合
角が180度であるため、解
離イオンの放出方向は
Mg＋－ICH3の場合とは異な
る依存性が期待できる。こ
の錯体を266nmのレーザ
ー光で励起した結果生じ
るイオンは、表lからMg＋，
MgFIcH了の3つである。
???．???????????
78　　　79　　　80　　　81　　82
TOF／PS TOF／PS
図2．266111m励起の結果生成する解離イオンの飛行時間分布。（a）Mg＋一ICH）
から生成するlCH，十およびMgll‾。（b）MgLFCH，から生成するCH∴Mg＋ぉよび
MgF＋。ともに上段はg（励起光偏光方向）／／Z（イオン進行方向）、下段はg⊥乙
－7－
このうちMg十の生成に関しては、励起状態か
ら基底状態の振動励起状態へ内部転換を起こ
した後に解離する比較的遅い過程を経るため
に、その放出方向はレーザー偏光方向に関わ
らず等方的となることが予想される。一方
MgF＋，CH3’に関してMg’－lCH3で行ったのと同
様の過程を考えると、丘〟Zのときに図3（C），（d）
で示した配向が最も確率が高く、両イオンと
もにイオンの進行（の方向に平行に放出される
傾向があることが予測できる。実際の観測結
果【図2（b）］は確かにこの傾向を示しており、シ
ミュレーション計算から、異方性パラメータβ
の値はCH3’，MgF＋ともに＋0．75と決定された。
・＿二∴・タ→
亡
く　〉
←二三
亡
ミ　ニ
・・・○＋
いく
（d）
＋
p←
図4．g（励起光偏光方向）／／Z（イオン進行方向）にお
ける光解離過程の模式図（励起光波長26611m）。Mg＋
－lCH，からの（a）ICH3＋ぉよび0））MgT’の解敵。Mg」
FCH3からの（C）CH】＋ぉよび（d）MgF十の解離。
このように、Mg＋－ICHj錯体に関して我々が提案した解離ダイナミックスの妥当性を、
Mg＋－FCH3系においても検証することができた。同様の解離イオンの放出方向異方性は、
B忙H了についても観測されている。それ以外の解離イオンに関して期待された異方性が観測
されないのは、「速い解離過程」という仮定が破れるためであると考えられる。すなわち、励
起から解離にいたる寿命が回転周期に比べて充分速いという状況からずれて、レーザー偏光
方向の記憶をなくしているためと予想している。
以上のような解離の角度分布に関する議論に加えて、得られたTOFプロファイルに対する
シミュレーション計算から放出時の並進エネルギー放出分布の情報を得ることができる。そ
の結果、ICH∴MgI十の生成反応において、全有効エネルギーのそれぞれ46，40％が並進エネル
ギーに分配されたのに対して、CH∴MgF＋の生成ではともに16％という値であった。これら
の値を、統計的なモデル（Prior分布モデル）および非統計的（動力学的）モデル（impuIsiveモデル）
を用いて評価した。得られた結果は、Mg十一FCH3系に比べてMg＋－lCH3系の方がェネルギー分
配がより非統計的に分配されていることを示している。この結果は、Mg＋－ICH3系の方が解離
角度分布に大きな臭方性が観測されたこととも対応している。
2．3．　金属一分子気相錯体イオンを基礎としたクラスター系の反応研究
上記の研究とともに、光解離分光法をさらに別の含金属原子クラスター系に拡張して研究
を行った。具体的には、
（l）アルカリハライドナノ結晶クラスターイオンと極性分子を含む系、
および
（2）ハロゲン化銀クラスターイオン系
に適用した結果を述べる。さらに、以前から進めている、
（3）イオン移動度分析法を用いた異性体分離クラスターイオンの光解離分光装置の開発
についても記す。
－8－
（1）アルカリハライドナノ結晶一極性分子吸着系の安定構造と異性体に関するサイズ依存
性の研究lJ．Chem．P卸S．123，161101（2005）．（4pages）；tObesulmitted・］
アルカリハライドクラスターはアルカリ原子正イオンM＋とハロゲン原子負イオンⅩ‾から
構成され、バルク結晶に近い構造をとるためにナノ結晶と呼ばれることもある。たとえば一
価正イオンでM〃X両＋の組成のものが最も安定に存在し、なかでも〝＝14のイオンは（3×3×3）
の立方体構造を取るために特に安定となる。このようなクラスターに対する水分子の吸着反
応は、巨視的現象としての溶解や潮解過程を分子レベルで解明する格好のモデルと考えられ
る。この目的で本研究では主としてヨウ化ナトリウムおよびフッ化ナトリウムクラスターイ
オンNa”ln＿了，NanF，，＿t十に対する水およびアルコール分子ROH［R＝H，CH3，（CH3）2CH，（CH3）3C］
の吸着反応について、吸着反応性のクラスターサイズ依存性、分子吸着NaIクラスターイオ
ンの光解離分光と解離生成イオンの観測、および量子化学計算による分子吸着イオンの安定
構造と電子構造について、研究を行った。水分子とメタノールの吸着反応性は良く似た傾向
を示したため、条件の制御が容易なメタノールについて特に詳細な観測と計算を行った。そ
の結果、以下のような成果を得た。
（i）Naん＋に対するメタノール分子の吸着系に関して、質量スペクトル上の非反応Naふ了
イオン強度に対するメタノール吸着クラスターイオンNa〃し十（CH30H）桝の強度を反応性の指
標としてサイズ依存性を調べた。その依存性では、〃＝6，13，15，19で特に高い反応性が見ら
れ、安定な直方体クラスターイオン（〃＝5，14）よりもサイズが一つ異なる系での高い反応性が
確認された。
（ii）メタノール一分子吸着NaTイオンNan］n＿．’（CD30D）の光解離スペクトルは5＋6eVの領
域にバンドが見られた。これはNaJ言の解離スペクトルとほとんど同じ傾向であり、また〃＝
3－Sの範囲でサイズ依存性も見られなかった。理論計算から、この吸収はI‾5p軌道にある価
電子がNa＋の3sLUMOに励起された配置の励起状態（電荷移動状態）への遷移に対応すること
がわかった。また解離イオンとして、Nalが脱離したNan＿tl．ト2十（CD30D）およびそこからさらに
メタノールが脱離したNan＿ん2十が主に観測された。これは電荷移動状態で中性化したNa－Ⅰが
他の原子正負イオンからのCodomb引力を失ってまず脱離し、さらにメタノールが熱的に解
離する過程が起こっているためであると考えられる。すなわち、以下のような反応が起こっ
ていると結論した。
NanIn＿1＋（CD30D）＋hv．→Na，，In＿．’’（CD30D）→Na，ト．ln＿2’（CD30D）＋NaI（Orl＋Na）　（1）
an＿】T，．＿2＋＋CD30D
－9－
また、これら二種類の解離イオンの生成強度比は〝＝4，6では同程度であるのに対して、〃＝
5では高励起エネルギー側でN裾】〃＿2＋が主に生成することがわかった。これは定性的には、安
定なNa514＋に対してメタノールは弱くあるいは不安定な結合状態にあるために脱離しやすい
ためであると考えられる。
（iii）M，，X．，＋のイオンは、立方体構造のM．4X．；からMXが一組脱離した形のクラスターである0
したがってMXの取れるサイトの異なるいくつかの構造異性体が存在するが、特に立方体の
中央部からMXが脱離してできた「かご（basket）」型構造が安定であるという予測がされてい
る。もしこの構造が存在するならば、アルコールROHはその欠陥に吸著しやすいと予想され
るので、龍の内部に取り込まれることになる。実際アンモニア分子の吸着ではそのような吸
着構造が予測されている。我々はこのかご型構造の実在を示すとともに、内部への吸着反応
の可能性を探るために、Rを水（R＝H），メタノール（R＝CH3），2－プロパノール［R＝（CH3）2CH］，
J〃－プチルアルコールt2－メチルプロパンー2－オール，R＝（CH3）3C］と、徐々にかさ高くしていって
その吸着反応性を調べた。その結果、Nal3112＋についてはRが大きくなるに連れてその高い反
応性の傾向が弱まり、2－プロパノールやJeルプチルアルコールでは他のサイズとほとんど反
応性が変わらなくなることがわかった。さらに、Na．3F12＋では、メタノールでもその傾向が小
さくなることがわかった。すなわちこれらの系ではかご構造内部に分子が吸着している可能
性が高く、しかもその吸着可能な空間の大きさの影響も敏感に現れている。この実験結果は、
理論計算によるかご構造クラスターと吸着分子との問の相互作用エネルギーの見積、および
フアンデルワールス半径とイオン半径を用いた簡単なかご空間の見積からも、ほぼ説明する
ことができた。
（2）ハロゲン化銀クラスターイオンの励起状態と光誘起解離過程の研究
［放れ乎eα〃タ桓」か，inpress・1
貴金属ハロゲン化物は、その酸化作用や半導体としての量子もつれ光子発生など、貴金属
とハロゲンの組み合わせに応じて様々な物性を示すため、実用的な応用への可能性から近年
注目を集めている。またハロゲン化銀については、その感光反応の解明に向けて光物性につ
いて古くから研究が行われてきた。最近ではこのような特異的性質の微視的レベルでの理解
に向けて、ハロゲン化銀クラスターが研究対象とされている。特に写真技術での重要性から
臭化銀クラスターについて広く研究が行われているが、それ以外のクラスターもその構造や
安定性、解離過程等についての議論がなされている。そこで、本研究ではフッ素と銀からな
るクラスターの一価イオンについて、質量分布および紫外光解離スペクトルを測定し電子状
態および解離過程について考察した。
その結果、Ag2F＋について、励起光エネルギー3，7－5．6eV（波長220，330nm）の範囲で解離
スペクトルを観測した。このスペクトルはいくつかの鋭いピークから構成され、理論計算の
結果との比較によって帰属することができた。このイオンは基底状態においてAg－トAg＋型の
の直線構造（1七g＋）をもつ0現れたピークは、紫外光励起によって電子励起状態の変角振動が
励起され、その対称性の低下に伴って許容となる遷移に帰属できた。観測された解離イオン
＿10－
はAg21であり、中央のF原子が脱離することからも変角振動が励起されることが期待される。
しかしながら、励起状態の安定構造からも、この振動励起がなぜ起こるのかは説明できてい
ない。この点に関しては今後の課題となっている。
（3）　イオン移動度分析法による異性体分離クラスターイオンの光解離分光装置の開発
イオン移動度分析法は、静電場を印加したドリフトセル内でイオンを不活性気体（通常He）
と衝突させながら進行させ、衝突断面積の違いによって生じる移動速度の差を利用した化学
種の分離法である。これによって、同じサイズのクラスターイオンであっても、断面積の異
なる構造異性体の分離が可能となり、金属一分子気相錯体イオンの研究にも新たな展開が期
待できる。我々は特に、分離した異性体それぞれに対して光解離を適用する手法の開発を行
っている。現在までに炭素クラスターイオンC〃＋において、〝＝10付近での直線構造から環状
構造への転移、および〃＝32付近での環状構造からフラーレン構造への転移を、飛行時間（ク
ラスターイオンの質量数に対応）－到達時間（異性体のドリフト時間に対応）の二次元図の観
測から確認した。さらにこれらの異性体分離イオンを選択して紫外光解離実験を行っている
ところである。
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ナノ学会第3回大会　仙台　2005年5月　（ポスター）
F．Misaizu，
Electronic and GeometricalStruCtureS and Photodissociation DynamiCs ofMetalTLigand
Complexlons，
JJLAlonChemistryGroupSeminar，JointInstituteforLaboratoryAstrophysics，University
OfColoradoatBoulder，CO，U．S．A．，MaylO，2005．
古屋亜理、角山寛規、美香津文典、大野公一
マグネシウム一価イオンとハロゲン化メチルからなるクラスターの電子・幾何構
造と解離ダイナミクス
第21回化学反応討論会　大阪　2005年6月　3A9（口頭）
F．Misaizu，A．Furuya，H．Tsunoyama，andK．Ohno，
PllOtOdissociationDynamicsofMg’－XCH3（X＝F，Cl，Br，andl）CompJexes，
XXthConftrenceontheDynamiesofMolecularCollisio撃，Ju）y2005，PacificGrove，CA，
U．S．A．A35（poster）
GJ．Rathbone，D．H．Andrews，R．M．D，Calvi，F．Misaizu，andW．C，Lineberger，
PhotoelectronSpeCtrOSCOpyOfl，2，3－Tria2．01ideandCyclopentadienideAnions，
230thACSNationalMeeting，August2005，WashingtonD・C・，U・S・A・PHYS308（poster）
鶴田　護、角山寛規、美香津文典、大野公一
構造異性体を分離できる飛行時間質量分析・分光計測装置の開発
平成17年度化学系学協会東北大会　仙台　2005年9月lC15（口頭）
古屋亜理、鶴田　護、中川原著奈、美香津文典、大野公一、井口佳裁、十代　健、
西　信之
赤外光解離分光によるAl＋（CH30H），，クラスターの構造決定
平成17年度化学系学協会東北大会　仙台　2005年9月lC16（口頭）
鶴田　護、古屋亜理、美香津文典、大野公一、リントウルオト正美
アルカリハライドクラスターイオンの欠陥構造と極性分子吸着反応性
分子構造総合討論会　東京　2005年9月　3B】0（口頭）
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【9］ 鶴田　護、角山寛規、実車津文典、大野公一
質量および構造異性体を選別したクラスターイオンの光解離分光装置の開発
分子構造総合討論会　東京　2005年9月　3PO37（ポスター）
［10】　A．Furuya，liTsunoyama，F・Misaizu，ar）dK・Ohno，
Photodissociation SpeCtrOSCOPy and Fragmentation Pathways of Mg＋－Methy］Halide
Complexes，
Paci爪chem2005，December2005，HoI101ulu，HI，U．S，A・452（poster）
［11］　F．Misaizu，M．Tsuruta，A．Furuya，H・lbunoyallla，K・011nO，andM・LiJltuIuoto，
PhotodissociationSpectroscopyofAlkali－HaHdeClusterlonswithMethanoIAdsol・bates，
Pacinchem2005，December2005，Honolulu，HI，U．S．A．1001（poster）
［12］　A．Furuya，M．Tsuruta，W・Nakagawara，F・Misaizu，K・Ohno，YInokuclli，K・Judai，andN・
Nishi，
SoIvation Structures ofAl’（CH30H）n Clusters Studied byInfrared Photodissociation
Spectroscopy，
Paciflchem2005，December2005，Honolulu，Hl，U．S，A．1062（POSter）
［13］　M．Tsuruta，A・Furuya，F・Misaizu，KOhno，andM・Lintu】uoto，
Size－DependentAdsorptionReactivityofWaterandAlCoholonAlkali－HalideClusterIons
Pacifichem2005，December2005，HonoIulu，Hl，U．S．A．1080（poster）
［14］　F．Misai2．U，A・Furuya，H・Tsunoyama，andK・Ohno，
PhotodissociationDynamicsofMg＋－MetllylHalideComplexes，
Pacifichem2005，December2005，Honolulu，HI，U．S．A．1381（Oral，invited）
［15］　古屋亜理、美香津文典、大野公‾
Mg＋－lCH，クラスターにおける光誘起過程と解離ダイナミクス
21世紀COEプbグラム大分子複雑系未踏化学若手シンポジウム
仙台　2006年2月　0－17（口頭）
［16］　GJ．Rathbol－e，D．11．A．1drews，R・M・D・Ca】vi，美香津文典，W・C・Lilleberger
l，2，3－トリアゾールから生成する負イオンの光電子画像分光
日本化学会第86春季年会　船橋　2006年3月　3E4－28（口頭）
－15－
［171　堀　紀聡、古屋亜理、鶴田　護、美香津文典、大野公一
フッ化銀クラスターイオンの電子状態と光誘起解離反応
日本化学会第86春季年会　船橋　2006年3月　3E4－4S（口頭）
［18］　F．Misaizu，M．Tsuruta，A．Furuya，K．Ohno，andM．Lintuluoto，
AdsorptlOnreaCtionofpolarmoleculesontobasket－1ikesaltnanocrystals，
ICQCSatetli］teSymposiuminSendai，May2006，Matsushima（POSter）
［19］　美賓津文典
コロラド滞在の半年間と気相イオンの物理化学
東北大学理学部化学教室一般雑誌会講演会　2006年5月　仙台　（口頭、依頼）
［20】　F．Misaizu，M．Tsuruta，A，Furuya，K．Ohno，andM．LintuIuoto，
AdsorptjonofPolarMoleculesonBasket－LikeAlkali－HalideClusters，
SendaiJntenlationalSympOSium on Molecular CIuster Spectroscopy，May2006，Sendai
（poster）
［21］　A．Furuya，F，Misaizu，andK，Ohno，
PhotodissociationdynamicsofMg＋－rnethy］halidecomplexes，
SendailnternationalSymposium on MolecularCIuster Spectroscopy，May2006，SeJldai
（poster）
［22］　古屋亜理、美香津文典、大野公一
マグネシウム一価イオンと分子からなるクラスターの光解離動力学：生成物の放出
角度分布とェネルギー分布
第22回化学反応討論会　岡崎　2006年6月IP14（ポスター）
［23］　美香津文典、鶴田　護、古屋亜理、大野公一、リントウルオト正美
分子吸着反応を利用したハロゲン化ナトリウムナノ結晶のかご構造の観測
第22回化学反応討論会　岡崎　2006年6月　3A3（口頭）
［24］　D・H・Andrews，GJ．Rathbone，D．H．Andrews，R．M．D．Calvi，W．C．Lineberger，andF．
Misaizu，
PhotoelectronImaglngOfCopper－MethanoIAniorLComplexes，
6lstJntematjonalSymposiumonMolecularSpectroscopy，ColumbtLS，OH，U．S．A．WF12
（Oral）
－16－
［25］　F．Misaizu，M．Tsuruta，A．Furuya，K．Ohno，al一dM・Lintu）uoto，
BasketStruCtureSOfAlkaliTHalideClustersProbedbyMolecu】arAdsorptlOn，
Gordon Research Confbrence on Atomic and Molecularlnteractions，July　2006，
Colby－SawyerCollege，NH，U．S．A．（POSter）
［26］　A．Furuya，F．Misaizu，andK．Ohno，
PhotofragmentationPathwaysandDissociationDynamjcsofMg’－XCH3（X＝F，Cl，Br，andI）
Complexes，
Gordon Research Conference on Atomic and MolecularInteractions，July　2006，
Colby－SawyerCollege，NH，U・S・A・（POSter）
［27］　美賛津文典、リントウルオト正美
塩ナノ結晶の溶解・潮解過程の分子機構の解明
ソルト・サイエンス財団平成17年度助成研究発表会　東京　2006年7月（口頭）
［28］　N，Hori，A．Furya，M．Tsuruta，F．Misaizu，andK・Ohno，
PhotoinducedDissociationReactionsofSilverFluorideClusterIons，
】3rdIntemationalSymposiumonSma）lParticlesandJnorganicClusters，G6teburg，Sweden，
July2006・A－01－22（POSter）
［29］　M．Tsuruta，A．Furuya，K．Ohno，M．Lintuluoto，andF，Misaizu，
AdsorptionofWaterandAIcohoIMoleculesonAlkali，HalideNanoc一γStalS，
13rdIntemationalSymposiumonSmallPartic）esandlnorganicClusters，G6teburg，Sweden，
July2006．A－06－6（POSter）
［30］　美香津文典
ナノサイエンス基礎の基礎一原子分子クラスターの構造と反応
第29回教師のための化学教育講座　仙台　2006年名月（口頭、依頼）
【3日　　堀　紀聡、古屋亜理、鶴田　護、美香津文典、大野公一
フッ化銀クラスターイオンの紫外光解離過程
分子構造総合討論会　静岡　2006年9月lPO18（ポスター）
［32］　古屋亜理、美香津文典、大野公一
マグネシウム一価イオンと分子からなるクラスターの構造と光解離過程
平成18年度化学系学協会東北大会　秋田　2006年9月1A16（口頭）
－17－
［33］　A．Furuya，F．Misaizu，andK．Ohno，
Photodissocjation Studies or Mg’－Methyl Halide Complexes：Angular and Energy
DistributioTISOfFragmentIons，
JnterIlationalSymposiumonSpectroscopy，ReactionDynamicsandManipulationofAtoms
andMo16Cules（多元物質科学研究所セミナー）仙台　2007年2月　（口頭）
P4］　美賓津文典
移動度分析法によって異性体分離されたクラスターイオンの分光と動力学
分子研研究会「ナノクラスター・ナノ粒子科学の深化」　岡崎　2007年3月
（口頭、依頼）
［351　古屋亜理、鶴田護、堀紀聡、美香津文典、大野公一、十代健、西信之
ナトリウムー水クラスター負イオンの赤外光解離分光
日本化学会第g7春季年会　吹田　2007年3月　2G4－43（口頭）
［36］　堀　紀聡、鶴田　護、古屋亜理、美香津文典、大野公一
気相イオンの構造異性体分離装置の開発一炭素クラスターの構造転移の確認
日本化学会第＄7春季年会　吹田　2007年3月　3G4－0＄（口頭）
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